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(57) Abstract 

In the present invention, catalyst systems with a high degree of polymerisation are described which contain at least one catalyst 
constituent of general formula (I): RnMXn, in which M 1 is Ti, Zr or Hf, R* is C 5 (R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 ) or C* (R 1 , R 2 » R 3 » R 4 . R 5 > R 6 ) 
wherein R 1 , R 2 , R3, R4 r5 and R6 are identical or different, and a hydrogen atom, a O-C20 alkyl group, a C1-C10 alkoxy group, a C1-C10 
fluoroalkyl group, a C6-C20 aryi group, a Q-Cio aryloxy group, a C2-C10 alkenyl group, a C6-C10 fluoroaryl group, a C7-C40 arylalkyl 
group, a C7-C40 alkylaryl group, a C8-C40 arylalkenyl group, a silyl group, a germyl group, or adjacent groups R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 and R 6 
which form with the connecting atoms thereof a ring system; R b is one fluorine atom when m - 1, at least one fluorine atom when m > 1 
and can be identical or different, and be at least one hydrogen atom, a C1-C20 alkyl group, a C1-C10 alkyoxy group, a C1-O0 fluoroalkyl 
group, a C6-C20 aryl group, a Q-C10 aryloxy group, a C2-C10 alkenyl group, a C^-Cio fluoroaryl group, a C7-C40 arylalkyl group, a C7-C40 
alkylaryl group, or a Cg-C*) arylalkenyl group, an OH group, a NR 7 2 group or SR 8 i group, wherein R 7 and R 8 are a C1-C20 alkyl group, a 
C1-C10 alkoxy group, a C1-C10 fluoroalkyl group, a Q-C20 aryl group, a Q-Cio aryloxy group, a C2-C10 alkenyl group, a C6-C10 fluoroalryl 
group, a C7-C40 arylalkyl group, a C7-O0 alkylaryl group, a Cg-C^o arylalkenyl group, a silyl group, a germyl group or a halogen atom, m 
and n are integers, m + n - 2 to 4, and m is at least 1. 

In der vorliegenden Erfindung werden Katalysatorsysteme mit hoher Polymerisationsaktivitat beschrieben, die mindestens eine 
Katalysatorkomponente der ailgemeinen Formel (I) enthalten: R n MX m , worm M 1 - Ti, Zr oder Hf ist, R» - C 5 (R 1 , R 2 , R 3 . R 4 » R 5 ) 
Oder C$ (R l , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 , R 6 ) ist, wobei R 1 , R 2 . R 3 , R 4 , R 5 und R 6 gleich oder verschieden und ein Wasserstoffatom, eine C1-C20- 
Alkylgruppe, eine Ci-C 10- Alkoxy gruppe, eine Ci^io-Huoralkylgruppe, eine C6^20-Arylgruppe, eine Q-Cio-Aryloxygruppe, eine C2-C10- 
Alkenylgruppe, eine Ce-Cio-Huoraryl-, eine C 7 -C40-Arylalkyl-, eine C7-C40- Alkylaryl-, eine C 8 -C40-Arylalkenylgruppe, eine Silyl-, eine 
Germylgruppe bedeuten oder benachbarte Reste R 1 , R 2 R 3 , R 4 , R 5 und R 6 mit den sie verbindenden Atomen ein Ringsystem bilden, R b - ein 
Fluoratom wenn m - 1 ist, mindestens ein Fluoratom wenn m > I ist und sein kann gleich oder verschieden mindestens ein Wasserstoffatom, 
eine Ci-C20-Alkylgruppe, eine Ci-Cio-Alkoxygruppe, eine Ci-Cio-Fluoralkylgruppe, eine C6-C2o-Arylgruppe, eine C«-C 10- Aryloxy gruppe, 
eine C2-Cio-Alkenylgnippe, eine Q-Cio-Fluoraryl-, eine C7-C40- Arylalkyl-, eine C7-C40- Alkylaryl-, oder eine C 8 -C40- Ary lalkeny lgruppe, 
eine OH-Gnippe, eine NR 7 2- oder SR*i-Gruppe, wobei R 7 und R 8 eine C1-C20- Alky lgruppe, eine C 1 -C 1 0- Alkoxy gruppe, eine C1-C10- 
Fluoralkylgruppe, eine C6-C20-Arylgruppe, eine Ce-Cio-Aryloxygruppe, eine C2-C 1 o-Alkeny lgruppe, eine CVCio-Fiuoraryl-, eine C7-C40- 
Arylalkyl-, eine C7-C40- Alkylaryl-, oder eine Cg-C^o-Arylalkenylgruppe, eine Silylgruppe, eine Germylgruppe oder ein Halogenatom, m 
und n ganze Zahlen sind, m + n - 2 bis 4 ist, und m mindestens 1 ist 
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Katalysatorkomponente und Katalysatorsystem mit hoher 
Polymerisationsaktivitat zur Herstellung von Polymeren 

Die vorliegende Erfindung betrifft Katalysatorkomponenten und 
Katalysatorsysteme mit hoher Polymerisationsaktivitat zur Herstellung von 
Polymeren. wobei die Polymere einen hohen Schmelzpunkt aufweisen. Die 
vorliegende Erfindung betrifft weiter ein wirtschaftliches und 
umweltschonendes Verfahren zur Herstellung von Polymeren mit einem hohen 
Schmelzpunkt. 

Aus DE-A-4332009 ist ein Verfahren zur Herstellung von Organometallfluoriden 
bekannt. Dabei werden Tt-System-haltige Organometallfluoride durch Umsetzung 
eines fluorfreien Organometalihalogenids mit einem Zinnfluorid der allgemeinen 
Formel R 3 SnF erhalten. worin R gleich oder verschieden sind und C 1 -C 10 -Alkyl-, 
C 6 -C 14 -Aryl-. C 2 -C 10 -Alkenyl-, C 7 -C 20 -Aryla«kyl- oder C 7 -C 15 -Alkylaryl 
bedeuten. 

Aus EP-A-210 615 sind Katalysatoren fur die Polymerisation von Styrol und 
Verfahren zur Polymerisation von Monostyrol zu syndiotaktischem Polystyrol 
bekannt. 

Aus Macromolecules 21 (1988), 3356 ist bekannt, daB Titanverbindungen mit 
einem Cyclopentadienylring besonders hohe Polymerisationsaktivitat aufweisen. 
Die mit diesen Verbindungen als Katalysatoren erhaltenen Styrolpolymere 
weisen vergleichsweise niedrige Schmelzpunkte auf. 



Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung liegt darin, eine Katalysatorkomponente 
und ein Katalysatorsystem mit hoher Polymerisationsaktivitat bereitzustellen, 
wobei Polymere mit hohen Schmelzpunkten erhalten werden. Eine weitere 
Aufgabe der vorliegenden Erfindung liegt darin, ein wirtschaftliches und 
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umweltschonendes Polymerisationsverfahren bereitzustellen. 

Die der vorliegenden Erfindung zugrundeiiegende Aufgabe wird durch eine 
Katalysatorkomponente fur die Polymerisation von Olefinen gelost, die 
mindestens eine Verbindung der allgemeinen Formel (I) enthalt: 

R a n M 1 R b m (l), 

worin 

M 1 = Ti, Zr Oder Hf ist, 

r« = C 5 (R\ R 2 , R 3 , R, 4 R 5 ) Oder C 6 (R 1 , R 2 , R 3 , R 4 R 5 , R 6 ) ist, wobei 
R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 und R 6 gieich Oder verschieden und ein 
Wasserstoffatom, eine CyC 2 Q- Alkylgruppe, eine C^C^- 
Alkoxygruppe, eine C^C^-Fluoralkylgruppe, eine C 6 -C 20 - 
Arylgruppe, eine C 6 -C 10 -Aryloxygruppe, eine C 2 -C 10 - 
Alkenylgruppe, eine C 6 -C 10 -Fluorarylgruppe, eine Cy-C^- 
Arylalkylgruppe, eine Cy-C^-Alkylarylgruppe, eine Cq-C^- 
Arylalkenylgruppe, eine Silyl-, eine Germylgruppe bedeuten Oder 
benachbarte Reste R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 und R 6 mit den sie 
verbindenden Atomen ein Ringsystem bilden, 

R b = ein Fluoratom wenn m = 1 ist, mindestens ein Fluoratom wenn m 
> 1 ist und sein kann gieich Oder verschieden mindestens ein 
Wasserstoffatom, eine C 1 -C 20 -Alkylgruppe, eine C^-C^- 
Alkoxygruppe, eine C-j-C-iQ-Fluoralkyigruppe, eine C 6 -C 20 - 
Arylgruppe, eine C 6 -C 10 -Aryloxygruppe, eine C 2 -C 10 - 
Alkenylgruppe, eine C 6 -C 10 -Fluorarylgruppe, eine Cj-C+q- 
Arylalkylgruppe, eine Cy-C^-Alkylarylgruppe, Oder eine C 8 -C 40 - 
Arylalkenylgruppe eine OH-Gruppe, eine NR 7 2 - Oder SR 8 1 -Gruppe, 
wobei R 7 und R 8 eine C 1 -C 20 -Alkylgruppe, eine C r C 10 - 
Alkoxygruppe, eine C^-C^-Fluoralkylgruppe, eine C 6 -C 20 - 
Arylgruppe, eine C 6 -C 10 -Aryloxygruppe, eine C 2 -C 10 - 
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Alkenylgruppe, eine C 6 -C 10 -Fluorarylgruppe, eine C 7 -C 40 - 
Arylalkylgruppe, eine Cy-C^-Alkylarylgruppe, Oder eine C 8 -C 40 - 
Arylalkenylgruppe bedeuten, eine Silylgruppe, eine Germylgruppe, 
ein Halogenatom bedeuten, eine -OC(0)F, eine -OC{0)CR c 3 , eine 
-OC(0)C 5 R d 4 Oder eine -OC(0)C 6 R e 5 Gruppe ist wobei R c , R d und 
R e mindestens ein Fluoratom bedeuten und R c , R d und R e sein 
konnen gleich oder verschieden mindestens ein Wasserstoffatom, 
eine C^^Q-Alkylgruppe, eine C r C 10 -Alkoxygruppe, eine C r C 10 - 
Fluoralkylgruppe, eine C 6 -C 20 -Arylgruppe, eine C 6 -C 10 - 
Aryloxygruppe, eine C 2 -C 10 -Alkenylgruppe, eine C 6 -C 10 - 
Fluorarylgruppe, eine C 7 -C 40 -Arylalkylgruppe, eine Cy-C^- 
Alkylarylgruppe, eine C 8 -C 40 -Aryla!kenylgruppe eine OH-Gruppe, 
eine NR 7 2 - oder SR 8 -Gruppe, eine Silylgruppe, eine Germylgruppe 
oder ein Halogenatom, 
m und n ganze Zahlen sind, m + n = 2 bis 4 ist und m mindestens 1 ist. 



Die vorliegende Erfindung hat den Vorteil, da& mit diesen 
Katalysatorkomponenten, Katalysatorsysteme mit einer hohen 
Polymerisationsaktivitat erhalten werden. Die Polymerisationsaktivitat der 
erfindungsgemSBen Katalysatoren wird in Masse des produzierten Polymers, 
bezogen auf die Stoffmenge der Verbindung der 4. Gruppe des 
Periodensystems und bezogen auf die Polymerisationszeit berechnet. Der 
besondere Vorteil der vorliegenden Erfindung liegt darin, da& mit 
Katalysatorsystemen mit hoher Polymerisationsaktivitat, Polymere mit hohen 
Schmelzpunkten erhalten werden. Die Erhohung der Polymerisationsaktivitat bet 
bisher bekannten Katalysatorsystemen, war bisher mit dem Nachteil behaftet, 
daB die Schmelzpunkte der erhaltenen Polymere stets abnahmen. Durch die 
hohe Polymerisationsaktivitat der Katalysatorsysteme, kann eine Polymerisation 
mit geringeren Mengen an Katalysatorsystemen mit sehr guten Ergebnissen 
durchgefuhrt werden. Dadurch wird das Polymerisationsverfahren sehr 
wirtschaftlich und umweltfreundlich. 
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Bevorzugt sind erfindungsgema&e Katalysatoren, die einen Cyclopentadienylring 
als Ligand und 3 Fluoratome direkt am Metallatom M 1 gebunden aufweisen. 
Katalysatorsysteme mit diesen Katalysatorkomponenten zeigen eine gute 
Polymerisationsaktivitat. 



Besonders bevorzugt sind erfindungsgema&e Katalysatoren, die einen funffach 
methylierten Cyclopentadienylring als Ligand und 3 Fluoratome am Metallatom 
M 1 aufweisen. Katalysatorsysteme mit diesen Katalysatorkomponenten zeigen 
eine sehr gute Polymerisationsaktivitat. 

Besonders bevorzugt ist Titan als Obergangsmetallatom. Mit Titan als 
Obergangsmetall werden uberwiegend gute Polymerisationsaktivitaten erreicht. 



ErfindungsgemaS ist eine Katalysatorkomponente vorgesehen, enthaltend 
mindestens eine Verbruckung R 9 zwischen mindestens zwei Resten R*. 
R 9 ist bevorzugt 
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wobei R 10 und R 1 1 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein 
Halogenatom oder eine C r C 40 -kohlenstoffhaltige Gruppe ist, wie eine C,-C 20 - 
Alkyl-, eine C r C 10 -Fluoralky!-, eine C r C 10 -Alkoxy-, eine C 6 -C 14 -Aryl-, eine 
C 6 -C 10 -Fluoraryl-, eine C 6 -C 10 -Aryloxy-, eine C 2 -C 10 -Alkeny!-, eine C 7 -C 40 - 
Arylalkyl-, eine Cy-C^-Alkylaryl-, oder eine Cg-C^-Arylalkenylgruppe oder R 1C 
und R 1 1 jeweils mit den sie verbindenden Atomen einen oder mehrere Ringe 
bilden und x eine ganze Zahl von Null bis 18 ist, M 2 Silizium, Germanium oder 
Zinn ist. R 9 kann auch zwei Einheiten der Formel (!) miteinander verknupfen. 

Die folgenden Beispiele sollen die in der allgemeinen Forme! I beschriebenen 
Organometallfiuoride naher erlautern, erheben aber keinen Anspruch auf 
Vollstandigkeit: 

Ethy!enbis(indenyl)zirkoniumdifluorid 

Ethylenbis(4,5,6,7-tetrahydroindenyl)zirkoniumdifluorid 

Ethylenbis(2-methyiindenyl)zirkoniumdifluorid 

Ethylenbis(2,4-dimethylindenyl)zirkoniumdifluorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4,5-benzoindenyl)zirkoniumdifluorid 

Dimethylsilandiylbis{2-methyl*4,6-diisopropyiindenyl)zirkoniumdif!uorid 

Dimethylsilandiy!bis(2-methyl-4-phenyiindenyl}zirkoniumdif!uorid 

Dimethylsi!andiylbis(2-ethyl-4-phenylindenyl)zirkoniumdifluorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(1-naphthyl)indenyl)zirkoniumdifluorid 

Dimethylsilandiyibis(indenyI)zirkoniumdifluorid 

Dimethylsilandiylbis(2«methyl-4-ethYlindenyl)zirkoniumdifiuorid 

Dimethylsilandiyibis{2-methyl-4-isopropylindenyl)zirkoniumdifluorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-methylindenyl)zirkoniumdifluorid 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-methylindenyl)zirkoniumdifiuorid 
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Dimethylsilandiylbis(2-methyl-a-acenaphth-lMndenyl)zirkoniumdifluorid 

Phenylmethylsilandiylbis(2-methyl-4-phenylindenyl)zirkoniumdifluorid 

Phenylmethylsilandiylbis(2-methyl-indenyl)zirkoniumdifluorid 

Ethylenbis(2-methyl-4 / 5-benzoindenyl)zirkoniumdifluorid 

Ethylenbis(2-methyl-4,6-diisopropylindenyl)zirkoniumdifluorid 

Ethylenbis(2-methyl-4-phenylindenyl)zirkoniumdifluorid 

Ethylenbis(2-ethyl-4-phenylindenyl)zirkoniumdifluorid 

Ethylenbis(2-methyl-4-{1-naphthyl)indenyl)zirkoniumdifluorid 

Ethylenbis(indenyl)zirkoniumdifluorid 

Ethylenbis(2-methyl-4-ethylindenyl)zirkoniumdifluorid 

Ethylenbis(2-methyl-4-isopropyiindenyl)zirkoniumdifluorid 

Ethylenbis(2-methyl-4-methylindenyl)zirkoniumdifluorid 

Ethylenbis(2-ethyl-4-methylindeny!)zirkoniumdifluorid 

Ethylenbis(2-methyl-a-acenaphth-lHndenyl)zirkoniumdifluorid 

Bis(2-methyl-4,5-benzoindenyl)zirkoniumdifluorid 

Bis(2-methyl-4,6-diisopropyiindenyl)zirkoniumdifluorid 

Bis(2-methyl-4-phenylindenyl)zirkoniumdifiuorid 

Bis(2-ethyl-4-phenylindenyl)zirkoniumdifluorid 

Bis(2-methyl-4-(1-naphthyl)indenyl)zirkoniumdifluorid 

Bis(indenyl)zirkoniumdifluorid 

Bis(2-methyl)-4-ethyiindenyl)zirkoniumdifluorid 

Bis(2-methyl-4-isopropylindenyl)zirkoniumdifluorid 

Bis(2-methyl-4-methylindenyl)zirkoniumdifluorid 

Bis(2-ethyl-4-methylindenyl)zirkoniumdifluorid 

Bis(2-methyl-a-acenaphth-1-indenyl)zirkoniumdifluorid 

Bis(n-Butyl-cyclopentadienyl)zirkoniumdifluorid 

Bis(cyclopentadienyl)zirkoniumdifiuorid 

Bis(pentamethylcyclopentadienyl)zirkoniumdifluorid 

Cyclopentadienylzirkoniumtrifluorid 

Pentamethylcyclopentadienylzirkoniumtrifluorid 

(2-Methyl-4,5-benzoindenyl)zirkoniumtrifluorid 
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(2-Methyl-4,6-diisopropylindeny!)zirkoniumtrifluorid 
(2-Methyl-4-phenylindenyl)zirkoniumtrifluorid 
(2-Ethyl-4-phenylindenyl)zirkoniumtrifluorid 
(2-Methyl-4-(1-naphthyl)indenyl)zirkoniumtrifluorid 

Indenylzirkoniumtrifluorid 

(2-Methyl-4-ethylindenyl)zirkoniumtrifluorid 

(2-Methyl-4-isopropylindenyl)zirkoniumtrifluorid 

(2-Methyl-4-methylindenyl)zirkoniumtrifluorid 

(2-Ethyl-4-methylindenyl)zirkoniumtrifluorid 

(2-Methyl-a-acenaphth-1-indenyl)zirkoniumtrifluorid 

(n-Butyl-cyclopentadienyl)zirkoniumtrifluorid 

IsopropylidenO-fluorenyDcyclopentadienylzirkoniumdifluorid 

DiphenylmethylenO-fluorenyDcyclopentadienylzirkoniumdifluorid 

Phenylmethylmethylen(9-fluorenyl)cyclopentadienylzirkoniumdifluorid 

DimethylsiiandiylO-fluorenyDcyclopentadienylzirkoniumdifluorid 

lsopropyliden(9-fluorenyl)(3-methyi-cyciopentadienyi)zirkoniumdif!uorid 

Diphenylmethylen(9-fluorenyl)(3-methyl-cyclopentadienyl)zirkoniumdifluorid 

Phenylmethylmethyien(9-fluoreny0^ 
Dimethylstlandiyl(9-fluorenyl)(3-m^ 

lsopropyliden(9-fiuorenyl)(3-isopropyl-cyclopentadienyl)zirkoniumdifluorid 

Diphenylmethylen(9-fluorenyl){3^ 

Phenylmethylmethylen(9-fluorenyl)(3-isopropyl- 

cyclopentadienyDzirkoniumdifluorid 

Dirnethylsiiandiyi(9-fiuorenyl)(3-isopropyi-cyclopentadienyl)zirkoniumdifiuorid 
lsopropyltden(2,7-ditert.-butYl-9-fluorenyl)cyclopentadienylzirkoniumdifluorid 

Diphenylmethylen(2,7-ditert.-butyl-9- 

fluorenyDcyclopentadienylzirkoniumdifluorid 

Phenylmethylmethylen(2 / 7-ditert.-butyl-9-fluorenyl)cyclopenta- 

dienylzirkoniumdifluorid 

Dimethylsilandiyl(2 / 7-ditert.-buty!-9-fiuorenyl)cyclopentadienylzirkoniumdifluor 
Ethylenbis(indenyi)titandifluorid 
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Ethylenbis(4,5,6,7-tetrahydroindenyl)titandifluori^ 

Ethylenbis(2-methylindenyl)titandifluorid 

Dimethyisiiandiylbis(indenyl)titandifiuorid 

Bis(indenyl)titandif!uorid 

Bis(cyclopentadienyl)titandifiuorid 

Bis(pentamethylcyclopentadienyl)titandifluorid 

Cyclopentadienyltitantrifluorid 

Pentamethylcyclopentadienyltitantrifluorid 

Indenyltitantrifluorid 

(n-Butyl-cyclopentadienyl)titantrifluorid 

lsopropyliden{9-fluorenyl)cyclopentadienyltitandifluortd 

Ethylenbis(indenyl)hafniumdifluorid 

Ethylenbis{4,5,6,7-tetrahydroindenyl)hafniumdif!uorid 

Ethylenbis{2-methylindenyl)hafniumdifluorid 

Dimethylsilandiylbis(indenyl)hafniumdifluorid 

Bis(indenyl)hafniumdifluorid 

Bis(cyciopentadienyI)hafniumdifluorid 

Bis(pentamethylcyclopentadienyl)hafniumdifluorid 

Cyclopentadienylhafniumtrifluorid 

Pentamethylcyclopentadienylhafniumtrifluorid 

Indenylhafniumtrifluorid 

(n-Butyl-cyclopentadienyl)hafniumtrifluorid 

lsopropyliden(9-fluorenyl)cyclopentadienylhafniumdifluorid 

Bis(cyclopentadienyl)titanfluorid) 

Bis(Methylcyclopentadienyl-titanfluorid) 

Bis(pentamethylcyclopentadienyl)titanfluorid 

[(Me 3 SiC 5 H 4 )Ti(F)Nt-Bu] 2 

Die als Ausgangsverbindung benotigten Organometallhalogenide sind 
kommerziell erhaltlich oder konnen nach literaturbekannten Verfahren 
hergestellt werden. Die als Ausgangsstoff benotigten Zinnfluoride konnen nach 
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literaturbekannten Methoden hergestellt werden (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 
(1918), Bd. 51, 1447). 

ErfindungsgemaB ist ein Katalysatorsystem vorgesehen, enthaitend mindestens 
eine Katalysatorkomponente und mindestens eine organische Bor- und/oder 
mindestens eine organische Aluminium- und/oder mindestens eine organische 
Zinnverbindung als Cokatalysator. Das Katalysatorsystem ist erhaltlich durch 
Inkontaktbringen mindestens einer Katalysatorkomponente mit mindestens einer 
organischen Bor- und/oder mindestens einer organischen Aluminium- und/oder 
mindestens einer organischen Zinnverbindung. Es entsteht insbesondere als 
Reaktionsprodukt mindestens einer Katalysatorkomponente und mindestens 
einer organischen Bor- und/oder organischen Aluminium- und/oder organischen 
Zinnverbindungen sowie Reaktionsprodukten dieser Verbindungen mit 
Kondensationsmitteln, wie Wasser. Mit diesen Katalysatorsystemen werden 
sehr gute Polymerisationsaktivitaten erhalten. Die Cokatalysatorkomponente, 
die erfindungsgemaS im Katalysatorsystem enthalten sein kann, enthalt 
mindestens eine Verbindung vom Typ eines Aluminoxans Oder einer Lewis- 
Saure Oder einer ionischen Verbindung, die durch Reaktion mit einer 
Katalysatorkomponente in eine kationische Verbindung uberfuhrt wird. 

Als Aluminoxan wird bevorzugt eine Verbindung der allgemeinen Formel II 



(R AIO) 



n 



(ID 



verwendet. Aluminoxane konnen z.B. cyclisch wie in Formel III 



R 



•O 



Al 



P+2 



Oder linear wie in Formel IV 
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R 



R 



\ 



R 



Al 



A I 



A I O 



O 



(IV) 



P 



\ 



R 



R 



Oder vom Cluster-Typ wie in Formel V sein, wie sie in neuerer Literatur 
beschrieben werden; vgl. JACS 117 (1995), 6465-74, Organometallics 13 
(1994), 2957-2969. 



Die Reste R in den Formeln (II), (III), (IV) und (V) konnen gleich oder 
verschieden sein und eine C,-C 20 -Kohlenwasserst.offgruppe wie eine C,-C 6 - 
Alkyigruppe, eine C 6 -C 18 -Arylgruppe, Benzyl oder Wasserstoff bedeuten, und p 
eine ganze Zahl von 2 bis 50, bevorzugt 1 0 bis 35 bedeuten. 

Bevorzugt sind die organischen Reste gleich und bedeuten Methyl, Isobutyl, n- 
Butyl, Phenyl oder Benzyl, besonders bevorzugt ist Methyl. Sind die 
organischen Reste unterschiedlich, so sind sie bevorzugt Methyl und 
Wasserstoff, Methyl und Isobutyl oder Methyl und n-Butyl, wobei Wasserstoff 
bzw. Isobutyl oder n-Butyl enthalten sind. Als Lewis-Saure werden bevorzugt 
mindestens eine bor- oder aluminiumorganische Verbindung eingesetzt, die C n - 
C 20 -kohlenstoffhaltige Gruppen enthalten, wie verzweigte oder unverzweigte 
Alkyl- oder Halogenalkylgruppen. 
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ErfindungsgemaR ist ein Katalysatorsystem vorgesehen, das zusatzlich einen 
Trager enthalten kann. Die Tragerkomponente des erfindungsgemaRen 
Katalysatorsystems ist bevorzugt mindestens ein anorganisches Oxid, wie Si0 2 , 
Al 2 0 3 , MgO, Zr0 2 , Ti0 2 , B 2 0 3 , CaO, ZnO, Th0 2 , Carbonate, wie Na 2 C0 3 , 
K 2 C0 3/ CaC0 3 , MgC0 3 , Sulfate, wie Na 2 S0 4 , A! 2 (S0 4 ) 3 , BaS0 4 , Nitrate, wie 
KN0 3 , Mg(N0 3 ) 2 , AI(N0 3 ) 3 sowie Oxide, wie Na 2 0, K 2 0 ,und Li 2 0. Als Trager 
sind insbesondere Silica und/oder Alumina und/oder Polymertrager vorgesehen. 
ErfindungsgemaR sind Polymere und/oder Copolymere, erhaltlich durch 
Polymerisation mit einem erfindungsgemaRen Katalysatorsystem vorgesehen. 
Polymere und/oder Copolymere von 1-Alkenen und Vinylaromaten, erhaltlich 
durch Polymerisation mit einem erfindungsgemaRen Katalysatorsystem sind 
besonders vorgesehen. Syndiotaktische Polymere, erhaltlich durch 
Polymerisation mit einem erfindungsgemaRen Katalysatorsystem sind ganz 
besonders vorgesehen. Syndiotaktisches Polystyrol, erhaltlich durch 
Polymerisation mit einem erfindungsgemaRen Katalysatorsystem ist am meisten 
bevorzugt. 

Zur Polymerisation von bevorzugt vinylaromatischen Monomeren werden 
erfindungsgemaR fluorhaltige Ubergangsmetallverbindungen als 
Katalysatorkomponente, organische Bor- und/oder organische Aluminium 
und/oder organische Zinnverbindungen und Reaktionsprodukte derseiben mit 
Kondensationsmitteln, wie Wasser, als Cokatalysatorkomponente sowie 
vinylaromatisches Monomer in beliebiger Reihenfolge eingesetzt. Es konnen ein 
Oder mehrere Trager verwendet werden. Es konnen eines Oder mehrere 
Losungsmittel in beliebiger Reihenfolge dazu gegeben werden. Das Eingeben der 
Komponenten und die Reaktion erfolgt drucklos Oder unter vermindertem oder 
erhohten Druck in der Atmosphare eines Inertgases, wie z. B. Stickstoff, Argon 
Oder einem Gemisch dieser. Die Reaktion wird bevorzugt im Temperaturbereich 
von 10 bis 70 °C durchgefuhrt. Die Bestandteile des Katalysatorsystems 
werden in beliebigem molaren Verhaltnis zueinander eingesetzt. Bevorzugt ist 
ein Verhaltnis von Aluminium zu Titan von 100 bis 1000. 
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ErfindungsgemaB ist die Verwendung eines Katalysatorsystems zur Herstellung 
eines Polymers und/oder Copolymers, besonders zur Polymerisation und/oder 
Copoiymerisation von 1-Alkenen und Vinylaromaten, ganz besonders zur 
Polymerisation von Styrol vorgesehen. 

Die Erfindung wird anhand von Beispielen naher erlautert. 



Beispiele 

Beispiel 1 

Ein auf 50 °C temperierter 100 ml Glasreaktor wurde unter Ruhren im 
Argongegenstrom nacheinander mit 14,1 ml Toluol, 5 ml einer toluolischen 
Methylaluminoxanldsung (7,5 ' 10* 4 mol/5ml), 20 ml Styrol und 0,9 ml einer 
toluolischen Ldsung von Cyclopentadienyltitantrifluorid (2,5 ■ 10~ 6 mol/0,9 ml) 
beschickt. Die Zugabe der Titanverbindung wurde als Startpunkt der 
Polymerisation genommen. Nach 10 Minuten wurden etwa 50 ml eines 
Gemisches von SalzsSure und Ethanol hinzugegeben. Es wurde weitere 12 
Stunden geruhrt. Das teste Produkt wurde abfiltriert und mit Ethanol neutral 
gewaschen. Das Polymer wurde im Vakuum bei Raumtemperatur getrocknet. 

Vergleichsbeispiel 1 

Das Vergleichsbeispiel 1 wurde entsprechend dem Beispiel 1 durchgefuhrt, 
wobei als Katalysator CpTiCI 3 verwendet wurde. 

Beispiel 2 

Beispiel 2 wurde entsprechend dem Beispiel 1 durchgefuhrt, wobei als 
Katalysator Cp*TiF 3 verwendet wurde. 
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Vergleichsbeispiel 2 



Das Vergleichsbeispiel 2 wurde entsprechend dem Beispiel 1 durchgefuhrt, 
wobei als Katalysator Cp*TiCI 3 verwendet wurde. 

Aus der nachstehend aufgefuhrten Tabelle 1 gehen die 
Polymerisationsaktivitaten der im Beispiel 1 und im Vergleichsbeispiel 1 
eingesetzten Katalysatoren und die charakteristischen Daten der im Beispiel 1 
und im Vergleichsbeispiel 1 erhaltenen Polymere hervor. 



Tabelle 1 



1 | Verqleichsbeispiel 1 


Beispiel 1 


1 1 CpTiCU a) 


CpTiF, a) 




1 T (°C) b) 


10 


30 


50 


70 


10 


30 


50 


70 


I t<h)C) 


0,22 


0,08 


0,12 


0,25 


0,52 


0,14 


0,17 


0,43 


mi' 1 I 


6,25 

• 10- 4 


6,25 
-IO" 4 


6,25 
• IO 4 


6,25 
■ 10" 4 


6,25 
• 10' 5 


6,25 
• 10' 5 


6,25 
• 10" 5 


6,25 
• 10" 5 


[Al] k) 


1,88 

■ io- 1 


1,88 
• 10" 1 


1,88 

•io 1 


1,88 
- IO' 1 


1,88 
• 10" 2 


1,88 
•10" 2 


1.88 

• IO' 2 


1,88 A 
' 1C)2 1 


1 Ausbeute 
(mg) d) 


600 


990 


3390 


2880 


330 


830 


1270 


1860 


Aktiv. e) 


110 


480 


1200 


460 


250 


2400 


3100 


1700 


Schmp. 
(°C) f) 


260/ 
267 


263 


258/ 
250 


243/ 
250 


264 


261/ 
267 


257/ 
265 


247/ I 
258 


1 M... "> 


390 


230 


115 


40 


867 


378 


96 


35 




I 110 


107 


44 


17 


557 


162 


53 


17 




3,56 


2,15 


2,60 


2,47 


1,56 


2.34 


1,82 


2,09 



Aus der nachstehenden aufgefuhrten Tabelle 2 gehen die 
Polymerisationsaktivitaten der im Beispiel 2 und Vergleichsbeispiel 2 
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eingesetzten Katalysatoren und die charakteristischen Daten der im Beispiel 2 
und Vergleichsbeispiel 2 erhaltenen Polymere hervor. 



Tabelle 2 



| Vergleichsbeispiel 2 


Beispiel 2 


1 Cd'TICI, •» 


CP" 


TiF„»» 




T (°C) w 


10 


30 


50 


70 


10 


30 


50 


70 


t (h) 01 


2,80 


1,03 


1,00 


0,77 


0,52 


0,35 


0,22 


0.23 


[Til j) 


6,25 
■ 10"* 


6,25 

•io- 4 


6,25 
• 10 4 


6,25 
• 10" 4 


6,25 
• 10 5 


6,25 
10 5 


6,25 
• IO" 5 


6,25 
• 10' 5 


I IAI] k) 


1,88 
10" 1 


1,88 
• 10" 1 


1,88 
• 10" 1 


1,88 

•io- 1 


1,88 
•IO" 2 


1,88 
•IO" 2 


1,88 
• IO" 2 


1,88 
IO" 2 


Ausbeute 
(mg) d > 


49 


90 


385 


730 


49 


240 j 


375 


650 

\- — 


Aktiv. el 


0,7 


3,5 


15,4 


38 


38 


270 


690 


1100 


Schmp. 
CO f) 


276 


277 


275 


274 


274 


275 


275 


275 


I M... «> 


170 


189 


169 


156 


966 


703 


661 


511 


I M " h> 


62 


82 


47 


43 


512 


353 


367 


193 


Im.../m„ " 


2,75 


2,31 


3,63 


3,61 


1,89 


1,99 


1,80 


2,64 I 



Beispiel 3 



Ein auf 30 °C temperierter 200 ml Glasreaktor wurde unter Ruhren im 
Argongegenstrom nacheinander mit 49 ml Toluol, 0 f 58 g (0,01 mol) 
Methylaluminoxan, 50 ml Styrol und 1 ml einer toluolischen Losung von 
Methylcyclopentadienyltitantrifluorid (10" 5 mol/ml) beschickt. Die Zugabe der 
Titanverbindung wurde als Startpunkt der Polymerisation genommen. Nach 4 
Minuten wurden etwa 50 ml eines Gemisches von Salzsaure und Ethanol 
hinzugegeben. Es wurde weitere 12 Stunden geruhrt. Das teste Produkt wurde 
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abfiltriert und mit Ethanol neutral gewaschen. Das Polymer wurde im Vakuum 
bei Raumtemperatur getrocknet. 

Vergleichsbeispiel 3 

Das Vergleichsbeispiel 3 wurde entsprechend dem Beispiel 3 durchgefuhrt, 
wobei als Katalysator Methylcyclopentadienyltitantrichlorid verwendet wurde. 

Aus der nachstehenden aufgefuhrten Tabelle 3 gehen die 
Polymerisationsaktivitaten der im Beispiel 3 und Vergleichsbeispiel 3 
eingesetzten Katalysatoren und die charakteristischen Daten der im Beispiel 3 
und Vergleichsbeispiel 3 erhaltenen Poiymere hervor. 



Tabelle 3 





Vergleichsbeispiel 3 


Beispiel 3 




MeCoTiCl, " 


MefiRliFa a> 


T <°C) b) 


30 


30 


t (min) c) 


60 


4 


[Ti] » 


5 • 10 s 


5 • 10" 5 


[Al] k) 


0,05 


0,05 


Ausbeute 
(mg) d> 


494 


482 J 


Aktiv. e) 


99 


1 1 60 


Schmp. 
<°C) f> 


| 257 


256 || 


M 0) 



261 


304 | 


M n » 


125 


134 


M„,/M„ j) 


2,09 .. 


2,27 | 
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Beispiel 4 und Vergleichsbeispiel 4 



Beispiel 4 wurde entsprechend dem Beispiel 3 durchgefuhrt, wobei als 
Katalysator EtMe 4 CpTiF 3 verwendet wurde. Das Vergleichsbeispiel 4 wurde 
entsprechend dem Beispiel 3 durchgefuhrt, wobei als Katalysator EtMe 4 CpTiCI 3 
verwendet wurde. 

Aus der nachstehenden aufgefuhrten Tabelle 4 gehen die 
Polymerisationsaktivttaten der im Beispiel 4 und Vergleichsbeispiel 4 
eingesetzten Katalysatoren und die charakteristischen Daten der im Beispiel 4 
und Vergleichsbeispiel 4 erhaltenen Polymere hervor. 



Tabelle 4 





Vergleichsbeispiel 4 


Beispiel 4 




FtM«.CnTir:i-«> 


EtMe.CnTiF-j, al 


T CO bl I 30 


30 


t (min) c| 


120 


10 


[Ti] » 


5 • 10' 5 ! 


5 10 5 


[AI] k) 


0,05 


0,05 


Ausbeute 
<mg) d » 


110 


140 


| Aktiv. e> 


u 


167 


| Schmp. 
I CO f » 


! 277 


270 




193 


768 


M n h > 


94 


395 


M w /M n ■ 


2,06 


1,94 
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Beispiel 5 und Vergleichsbeispiel 5 



Beispiel 5 wurde entsprechend dem Beispiel 3 durchgefuhrt, wobei ais 
Katalysator PrMe 4 CpTiF 3 verwendet wurde. Das Vergleichsbeispiel 5 wurde 
entsprechend dem Beispiel 3 durchgefuhrt, wobei als Katalysator PrMe 4 CpTiCI 3 
verwendet wurde. 

Aus der nachstehenden aufgefuhrten Tabelle 5 gehen die 
Polymerisationsaktivitaten der im Beispiel 5 und Vergleichsbeispiel 5 
eingesetzten Katalysatoren und die charakteristischen Daten der im Beispiel 5 
und Vergleichsbeispiel 5 erhaltenen Polymere hervor. 

Tabelle 5 



I I Vergleichsbeispiel 5 


Beispiel 5 A 


I I PrM«.CoTiCI 7 a > 




I T CO b > I 30 


30 


t (min) cl 


120 


10 


[Til jl I 


5 * 10 5 


5 • 10 5 


[Al] kl I 


0,05 


0,05 


Ausbeute 
(m Q ) d » I 


103 


140 


Aktiv. e) 


10 


167 


Schmp. 
(°C> 1) 


275 


271 


M «' 


I 153 


636 


Mp h ' I 75 


304 


M.../M. " I 2,05 


2,09 
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Beispiel 6 und Vergieichsbeispie! 6 

Beispiel 6 wurde entsprechend dem Beispiel 3 durchgefuhrt, wobei als 
Katalysator BuMe 4 CpTiF 3 verwendet wurde. Das Vergleichsbeispiel 6 wurde 
entsprechend dem Beispiel 3 durchgefuhrt, wobei als Katalysator BuMe 4 CpTiCI 3 
verwendet wurde. 

Aus der nachstehenden aufgefuhrten Tabelle 6 gehen die 
Polymerisationsaktivitaten der im Beispiel 6 und Vergleichsbeispiel 6 
eingesetzten Katalysatoren und die charakteristischen Daten der im Beispiel 6 
und Vergleichsbeispiel 6 erhaltenen Polymere hervor. 



Tabelle 6 





Vergleichsbeispiel 6 


Beispiel 6 | 




RiiiyifucpiiC),, 8 .' - 


BnMe.CnTiF T " 


T (°C) b) 


30 


30 


t <m:n) c > 


"20 


10 


[Til 0 I 


5 • 10* 5 


5 • 10' 5 


IAI] k> 


0,05 


0,05 


| Ausbeute 
<mg) d) 


121 


154 


Aktiv. e) 


12 


185 I 


Schmp. 
(°C) f) 


276 


273 I 


I •> 


201 


683 




93 


309 


M w /M n '» 


2,16 


2,21 
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Beispiele 7, 8 und 9 

Beispiele 7, 8 und 9 wurden entsprechend dem Beispie! 3 durchgefuhrt, wobei 
als Katalysatoren Cp* 2 TiF, Cp*TiF 2 (OCOC 6 F 5 ) und Cp*TiF 2 (OCOCF 3 ) 
verwendet wurden. 

Aus der nachstehenden aufgefiihrten Tabelle 7 gehen die 
Polymerisationsaktivitaten der in Beispielen 7, 8 und 9 eingesetzten 
Katalysatoren und die charakteristischen Daten der erhaltenen Polymere hervor. 



Tabelle 7 





Beispiel 7 


Beispiel 8 


Beispiel 9 






nflIT8F a (PCQn c E p ) a) 


Cp»TiF, 9 tnpQPf^„ a> , 


T (°C) w 


30 


30 


30 


t (min) c) 


60 


8 


10 


[Til "I 5 • 10- 5 


10" 4 


10- 4 


fAll w I 0.0~ 


i 0,1 


0,1 


I Ausbeute 
(ma) d) 


174 


678 


381 


Aktiv. e) 


35 


510 


229 


Schmp. 
(°C) f) 


270 


269 


269 I 


M„, »> 


612 


543 


558 I 




I 250 


249 


261 


M.../M " I 2,45 


2,18 


2,14 | 



a> Cp = Cyclopentadienyl, Cp* = Pentamethylcyclopentadienyl, Me = methyl, 

Et = ethyl, Pr = propyl und Bu = butyl 
b) Polymerisationstemperatur 




WO 97/07141 PCT/EP96/03563 

20 

c) Polymerisationszeit 

d| Ausbeute an syndiotaktischem Polystyrol 

e| Polymerisationsaktivitat des Katalysatorsystems in Ausbeute 

syndiotaktischen Poiystyrols (sPS) in kg bezogen auf die Stoffmenge der 

Titanverbindung in mol und bezogen auf die Polymerisationszeit in h: 

(kg sPS/mol Ti ■ h) 
f) Schmelzpunkt(e) des Poiystyrols aus der 2. Aufheizkurve des DSC 

(differential scanning caiorimetry) 
0) Massenmittel der Molekularmasse des Poiystyrols, dividiert durch 1000, 

bestimmt durch GPC (gel permeation chromatography) 
h> Zahlenmittel der Molekularmasse des Poiystyrols, dividiert durch 1000, 

bestimmt durch GPC (gel permeation chromatography) 
0 Polydispersitat des Poiystyrols, bestimmt durch GPC (gel permeation 

chromatography) 
j) Konzentration der Titanverbindung in mol/l 
k) Konzentration an Methylaluminoxan in mol/l 
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Patentanspruche 



1 . Katalysatorkomponente fur die Polymerisation von Olefinen, enthaltend 
mindestens eine Verbindung der allgemeinen Formel (I): 



R\MW m (I). 



worin 

M 1 = Ti, Zr Oder Hf ist, 

R a = C 5 (R 1 , R 2 , R 3 , R, 4 R 5 ) Oder C 6 (R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 , R 6 ) ist, 
wobei R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 und R 6 gleich Oder verschieden 
und ein Wasserstoffatom, eine C r C 20 -Alkylgruppe, eine 
C r C 10 -AIkoxygruppe, eine C r C 10 -Fluoralkylgruppe r eine 
C 6 -C 20 -Arylgruppe / eine C 6 -C 10 -Aryloxygruppe, eine C 2 - 
C 10 -Alkenylgruppe, eine C 6 -C 10 -Fluorarylgruppe, eine C 7 - 
C^-Arylalkylgruppe, eine C-j-C^-Alkylarylgruppe, eine C 8 - 
C^-Arylalkenylgruppe, eine Silyl-, eine Germylgruppe 
bedeuten Oder benachbarte Reste R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 und 
R 6 mit den sie verbindenden Atomen ein Ringsystem 
bilden, 

R b = ein Fiuoratom wenn m = 1 ist, mindestens ein Fluoratom 
wenn m > 1 ist und sein kann gleich Oder verschieden 
mindestens ein Wasserstoffatom, eine C-,-C 20 - 
Alkyigruppe, eine C^C^-Alkoxygruppe, eine C r C 10 - 
Fluoralkylgruppe, eine C 6 -C 20 -Aryigruppe, eine C 6 -C 10 - 
Aryloxygruppe, eine C 2 -C 10 -Alkenylgruppe, eine C 6 -C 10 - 
Fluorarylgruppe, eine C 7 -C 40 -Aryialkylgruppe, eine C 7 -C 40 - 
Alkylarylgruppe, Oder eine C 8 -C 40 -Arylalkenylgruppe eine 
OH-Gruppe, eine NR 7 2 - Oder SR 8 -Gruppe, wobei 
R 7 und R 8 eine C r C 20 -Alkylgruppe, eine C r C 10 - 
Alkoxygruppe, eine C r C 10 -Fluoralkylgruppe, eine C 6 -C 20 - 
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Arylgruppe, eine C 6 -C 10 -Aryloxygruppe, eine C 2 -C 10 - 
Alkenylgruppe, eine C 6 -C 10 -Fluorarylgruppe, eine C 7 -C 40 - 
Arylalkylgruppe, eine C 7 =C 4(r A!kylaryigruppe, eine C 8 =C 4cr 
Arylalkenylgruppe, eine Siiyigruppe, eine Germylgruppe 
oder ein Halogenatom bedeuten, 

eine -OC(0)F, eine -OC(0)CR c 3 , eine -OC(0)C 5 R d 4 oder 
eine -OC(0)C 6 R e 5 Gruppe ist wobei 

R c , R d und R e mindestens ein Fluoratom bedeuten und R c , 
R d und R e sein konnen gleich oder verschieden 
mindestens ein Wasserstoffatom, eine C^-C 2 o' 
Alkyigruppe, eine C r C 10 -Alkoxygruppe, eine C r C 10 - 
Fluoralkylgruppe, eine C 6 -C 20 -Arylgruppe, eine C 6" C 10" 
Aryloxygruppe, eine C 2 -C 10 -Alkenylgruppe, eine C 6 -C 10 - 
Fluorarylgruppe, eine C 7 -C 40 -Arylalkylgruppe, eine C-j-C^- 
Alkytarylgruppe, eine C 8 -C 40 -Arylalkenylgruppe eine OH- 
Gruppe, eine NR 7 2 - oder SR 8 -Gruppe, eine Siiyigruppe, 
eine Germylgruppe oder ein Halogenatom, 
m und n ganze Zahlen sind, m + n = 2 bis A ist und m mindestens 
1 ist. 

Katalysatorkomponente nach Anspruch 1 , enthaltend mindestens eine 
Verbruckung R 9 zwischen mindestens zwei Resten R a , R 9 ist bevorzugt 



R 



to R io R io R io R io 

I I I , 1 1 2 

— 0 — M 2 — 0 — -C- — 0 M -C-M 2 - 

i" . i". »" . R" R" . 
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R'° 



I 0 



R 

I . 
M ' 
I 

R 



i o 



R 1 0 
I 

C — 
in 



1 0 



f 1 



1 0 



I I 



1 0 



1 1 



1 — — 1 X 



R 1 0 R 10 R 1 0 

I I I 

— c — c — c — 

R n R n R 1 1 , 



wobei R 10 und R 11 gleich oder verschieden sind und ein 
Wasserstoffatom, ein Halogenatom oder eine C^C^-kohlenstoffhaltige 
Gruppe ist wie eine C r C 20 -Alkyl- / eine C r C 10 -Fluoralkyl-, eine C,- 
C 10 -Alkoxy-, eine C 6 -C 14 -Aryl-, eine C 6 -C 10 -Fluoraryl-, eine C 6 -C 10 - 
Aryloxy-, eine C 2 -C 10 -Aikenyl-, eine Cy-C^-Arylalkyl-, eine C 7 -C 40 - 
Alkylaryl-/ oder eine C 8 -C 40 -Aryialkenylgruppe oder R 10 und R 11 
jeweiis mit den sie verbindenden Atomen einen oder mehrere Ringe 
bilden und x eine ganze Zahl von Null bis 1 8 ist, 
M 2 Silizium, Germanium oder Zinn ist, 

R 9 kann auch zwei Einheiten der Formel (I) miteinander verknupfen. 

3. Katalysatorsystem enthaltend mindestens eine Katalysatorkomponente 
und mindestens eine organische Bor- und/oder mindestens eine 
organische Aluminium- und/oder mindestens eine organische 
Zinnverbindung. 
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4. Katalysatorsystem nach Anspruch 3, erhSltlich durch Inkontaktbringen 
mindestens einer Katalysatorkomponente mit mindestens einer 
organischen Bor- und/oder mindestens einer organische Aluminium- 
und/oder mindestens einer organische Zinnverbindung. 

5. Katalysatorsystem nach Anspruch 3 oder 4, enthaltend mindestens 
einen anorganischen und/oder organischen Trager. 

6. Polymer und/oder Copolymer, erhaltlich durch Polymerisation mit 
einem Katalysatorsystem nach den Anspruchen 3 bis 5. 

7. Polymer und/oder Copolymer von 1-Alkenen und Vinylaromaten, 
erhSltlich durch Polymerisation mit einem Katalysatorsystem nach den 
Anspruchen 3 bis 5. 

8. Syndiotaktisches Polymer, erhaltlich durch Polymerisation mit einem 
Katalysatorsystem nach den Anspruchen 3 bis 5. 

9. Syndiotaktisches Poiystyrol, erhaltlich durch Polymerisation mit einem 
Katalysatorsystem nach den Anspruchen 3 bis 5. 

10. Verfahren zur Polymerisation und/oder Copolymerisation mit einem 
Katalysatorsystem nach den Anspruchen 3 bis 5. 

11. Verfahren nach Anspruch 10 zur Polymerisation und/oder 
Copolymerisation von 1-Alkenen und Vinylaromaten. 

12. Verfahren nach Anspruch 10 oder 1 1 zur Polymerisation von Styrol zu 
syndiotaktischem Poiystyrol. 
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13. Verwendung eines Katalysatorsystems zur Herstellung eines Polymers 
und/oder Copolymers, besonders zur Polymerisation und/oder 
Copolymerisation von 1-Alkenen und Vinylaromaten, ganz besonders 
zur Polymerisation von Styrol. 
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